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Abstract of EP 0671205 (A2) 

A new sol compsn. which comprises:- oxide particles of a tetravalent metal; an amphiphilic acid system, 
and a diluent in which the particles have a d90 no more than 20Q nm, and the sol has at least one of the 
following characteristics:- the oxide particles are in the form of crystallite agglomerates (Ce02) which 
the crystallites have a d80 (pref. d90), measured by photometric counting (HR transmission electronic 
microscopy) of no more than 5nm, 90% of the agglomerates comprising 1-5 (pref. 1 -3) crystallites. The 
amphiphilic system comprises at least one 11 -50C acid and has at least one branching in the alpha- 
beta or gamm a position to the acidic H. The use of the prods, as addit ives to gas oil fuels is also 
claimed. 
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© Sol organique d'oxyde tetravalent et son utilisation comme additif de composes hydrocarbones. 

(57) La presente invention a pour objet un sol comportant : 

— un oxyde de metal tetravalent, 

— un systeme d'acide amphiphile, 

CeTol d est a defmi en ce que lesdites particules ont un d 90 au plus egal a 200 nanometres et que le sol 
presente au moins une des caracteristiques suivantes : rffl nninmA«t^ dp rristaliites 

Ties dites particules d'oxyde de metal tetravalent sont sous forme d agglomerate de 
avanteaeusemen de bioxyde de cerium, cristallites dont le d B0 , avantageusement le d ?0 , mesure par 
"Se^ eiectronique par transmission £^^^S^5^ 

egal a 5 nanometres, quatre-vingt-dix pour cent (en masse) des agglornerats comportant de 1 a 5, 

^Ts^^^m^B comporte au moins un adde de 

presentant au moins une ramification en alpha, beta, gamma ou delta de I atome porteur de I hydrogene 
acide. 
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La presente invention a pour objet un nouveau sol d'oxyde tetravalent, et notamment de cerium. Elle 
concerne plus particulierement les sols organiques de haute stability et de granulomere regulee. 
La presente invention a egalement pour objet un procede d'utilisation de ces sols. 

Au cours des etudes menees au cours des quatre derniers lustres, on a developpe des suspensions coi- 
loTdales en milieu organique de particules micrometry ues ou sub-microniques, dont .les propnetes s apparen- 
tent a celles des solutions. Ces suspensions colloidaies sont generalement designees par le terme de sols 
par les specialistes en la matiere. a ^a-«i 
Ces sols presentment soil la propriete d'etre stables dans le temps et de granulometne grossiere (en general, 
diametre dynamique de I'ordre du micrometre et forte viscosite), soil de granulometne f.ne mais de stabilite 
faible • duree de demie vie au plus egale a un ou deux mois, et de concentration relativement peu elevee. 
Mais a ce jour, a la connaissance de la demanderesse, nul n'est parvenu a obtenir simultanement ces propr.e- 

t8S ' Or pour certaines utilisations, ces proprietes sont indispensables. Plus particulierement pour les raisons 
exposees ci-apres, ('utilisation comme additif des carburants des moteurs a combustion interne demande a 
la fois la possibility d'exister en forte concentration, la necessity de presenter une faible granulometne et une 
stabilite tres importante. . 
^utilisation comme additif des moteurs de Diesel constitue un bon exernple des contra.ntes auxquelles doit 

Lorsde ^combustion du gazole dans le moteur Diesel, les produits carbones ont tendance a former des suies, 
qui sontreputees nocives tant pour I'environnement que pour la sante. II est recherche depuis longtemps des 
techniques qui permettent de reduire remission de ces particules carbonees, qu'on designera dans la suite 
de la description sous I'expression de "suies". 

Cette recherche est concomitante avec la necessite de ne pas augmenter remiss,on de monoxyde de carbone 
etde gaz reputes toxiques et mutagenes, tels que les oxydes d'azote. 
De tres nombreuses solutions ont ete proposees pour reduire ces emissions carbonees. 

Toutefois, on s'oriente de plus en plus vers I'adaptation dans les circuits d'echappement d un f.ltre sus- 
ceptible d'arreter la totalite, ou une tres forte proportion (au moins 80 % en masse) des particules carbonees 
enqendrees par la combustion des divers combustibles. 

Cette technique est toutefois limitee par la capacite de stockage du filtre, qu'il faut soit v.der, set en bruler les 
suies contenues. Cette operation dite de regeneration est extremement couteuse a prevoir et a mettre en oeu- 
vre Une des solutions les plus couramment proposees est la combustion de ces suies, combustion qui est 
provoquee de maniere intermittente soit par un chauffage electrique, soit par I'utilisation d un combustible al- 
ette technique presente toutefois de nombreux inconvenients, dont le moindre n'est pas le risque de choc 
thermique conduisant a une fracture ou une f issuration du filtre ceramique, ou une fusion du f litre metall.que. 
Une solution qui serait satisfaisante consiste h introduire dans les suies des catalyseurs qu, permettent une 
auto-inflammation f requente des suies collectees dans le filtre. Pour cela, il faut que ces suies presented une 
temperature d'auto-inflammation suffisarnment basse pour etre frequemment atteinte pendant une marche 

AuTourldu programme de recherche qui a conduit a la presente invention, il a ete prouv§ que le cerium pouvait 
constituer un bon element pour reduire la temperature d'auto-inflammation des suies. 

Toutefois pour etre utilises de maniere convenable et pour repondre a des dispositions d'ordre reglemen- 
taire, il est prevu que les additifs doivent etre introduits au fur et a mesure des besoins, a part.r d'un reservo.r 
qui doit pouvoir n'etre remplace que tous les 50 000 kilometres. 

Dans ces conditions, les additifs doivent etre a la fois tres concentres et suffisarnment stables pour ne po.nt 
etre alteres par les conditions d'agitation liees a la marche du vehicule, et parl'intervalle pluriannuel entre deux 

C'eTt^ourquofun des buts de la presente invention est de fournir des sols d'oxyde tetravalent, et notamment 
de terres rares tetravalentes, qui soient a la fois tres concentres et tres stables. 

Cette stabilite doit s'entendre non seulement lorsque le sol est concentre, mais aussi lorsque le sol est dilue. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un reactif qui, apres introduction dans un gazole, puis 
apres combustion, donne une bonne auto-inflammation des suies. 

Ces buts et d'autres qui apparattront par la suite, sont atteints au moyen d'un sol comportant : 
- des particules d'oxyde de metal tetravalent, 
55 - un systeme d'acide amphiphile, 

caractiisl'paMe fait que lesdites particules ont un d 90 au plus egal a 200 nanometres etque le sol presente 
au moins une des caracteristiques suivantes : 
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. les dites particules d'oxyde de metal tetravalent sont sous forme d'agglomerats de cristallites, avanta 
otusement e b bxyde de cerium, cristallites dont le d 80 . avantageusement le d 90 , mesure par comptage 
? o oXu e e (microscopie electronic par transmission a haute -soiution) est aux p.us na- 
nometres, quatre-vingt-dix pour cent (en masse) des agglomerate comportant de 1 a 5, de prererence 

e llditVysSeScide amphiphile comporte au moins un aoide de 11 a 50 atomes de carbone, prtaantant 

a 2s une ramification en alpha, beta, gamma ou delta de I'atome porteur de «* 
II convient de preciser des a present que les sols les plus performants sont ceux qu. repondent a I une 
H P c conditions et au moins partieliement a I'autre condition. ■ 
sSon la m fee en oeuvre correspondent au premier terme de ('alternative, il est poss.ble d'etre iimnMI 
s fr°es addls amphiphiles a condition d'etre plus restrict sur les conditions de granulomere . Dans la , p^- 
^£*5!^aBm*Mw» de granulomere font souvent reference a des no tabons du typed ou 
Test un noSe de 1 a 99, cette notation est bien connue dans de nombreux doma.nes techn.ques, ma,s est 
un oeu D^s rare en chimie aussi peut-il etre utile d'en rappeler la signification. Cette notahon re presents a 
Z^^Z^Z n % (en Poids, ou plus exactement en masse, puisoue ,e poids n'est pas une quant.te 
de matiere mais une force) des particules soit inferieur ou egal a la dite taille. 
Ces conditions plus contra ignantes et la maniere d'y repondre sont exposee ci apres. 
Avantegeusemen 50% (valaur statistique) au moins en masse des agg.omerats sont monocnstallms c est a 
die quTs n sont consti ues que d'un seul cristal.ite (ou du moins apparaissent n'etre const, ues que un I 
cSite iorsque ron examine le sol par METHR (tvlicroscopie Electronique par Transm,s S ,on a Haute Reso- 

□icide repr^sente le nombre de molecules d'acide lorsque I'acide utilise est monofoncbonnel et ,l faut doubler 
ol SeTce nombre, dans le cas de diacides ou triacides et, p.us generalement, le mult.pher par le nombre 

le possible en genera, inferieure a 1.5 %, avantageusement au plus egale a 1 % de preference a 1/2 /o_ 
AvaSe I n .e so. presente une concentration te.le que ,a teneur en bioxyde de cenum (avec son cortege 
dCuretes) contenu soit comprise entre 20 et 60 %, de preference 30a 50 % en masse 
LlTcoTe dTsol est determine par .e temps d'ecoulement du so. , ce temps est avantageusement au plus 

A rs^fcti n , U e e ventue,, e ment avec ses impuretes, est essentiellement sous forme ^^omerats d^xyde 
metamque, bioxyde eventuellement hydrate, .eque. agg.omeratd'oxyde(s) est rendu hposolub.e au moyen d un 

Les LTZdu 8 Sum Pouvant ,'accompagner dans le so,, sont des especes provenant de .a co-hydro.yse 
de cZns mltalliques a caractere acide accompagnant usuel.ement le cerium (tel que autres terres rares, ae- 
ration metallique a caractere acide. on designe un cation metallique, le plus souvent correspondant j> retat 
SronTplureTevedel'elementmetallique en question, etdontl'hydroxyde precipite adesfa.b esvaleu^ 
H ^ de Jfl eniTun pH inferieur a 4. L'etat d'oxydation est le plus souvent IV. Atitre de cations ac.de. 
on plfcitef L cerium avec e cortege d'impuretes usue. dans les minerais ou produit recycles. Dans ces 
melanges bmti! pourTu'i.s soient utllisab.es. les impuretes du cerium represents au plus 1/1 0, avantageu- 
sement 1/20, de preference 1/50 des cations precipitables. u^h-wrt-nr* 
CeTti mitations sont des limitations du precede mais a I'interieur de la zone preferee on peut cho,sir tout degre 

^ Tntutre but de la presente invention est de fournir un precede qui permette la fabrication de dispersions 

C ^£ZZ^t^^oe dui constitue un des buts de ,a presente invention un precede de 
preparation d t'une dispersion collofdale d'un compose du cerium IV et eventuellement d'un cat.on meta..,que 
a rarartere acide en milieu organique qui comporte les etapes suivantes . .£.*•*■ u' AVV;r!(i 

L)fiunStre une phase aqueuse cerifere a une operation d'hydrolyse de maniere a prec.p.ter un b,oxyde 

de cerium (lato sensu) ; 
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b) mettre en contact, simuitanementou consecutivement, une suspension de bloxyde de cerium issue de 
fltape la) avec une phase organique comprenant un acide organique et de preference un compose ou un 
melange organique jouant le role de solvant ; 

c) puis a recuperer la phase organique. 

%^:^e7o^^ entre ,'etape a) et I'etape b) a une separation des particu.es sdides 
d'av^SiS eventueWment a un sechage de preference par atomisation, puis a repulper les par- 
ses Sides en pTase aqueuse laquelle sera alors soumise a i'etape b). ^ repu.page est mene de mamere 
nnP la teneur en bioxyde de cerium dans ia phase aqueuse soil comprise ente 100 et 400 g/l. 
" Le procIdTde synthase des compositions selon Invention va maintenant etre developpe plus en deta . 

SeZ une mle e"n oeuvre avantageuse de ia presente invention, ce sechage -J^^J^SS 
c'est a dire par pulverisation du melange de sols dans une atmosphere chaude (spray-drying). Latom sation 
peu etr Tealise'e au moyen de tout pu.verisateur connu en soi. par exempie P^r -e buse de pu — ^ 
tv De nomme d'arrosoir ou autre. On peut egalement utiliser des atomiseurs d>ts a turbme. Sur les diverses 
Ll^uefde pulverisation susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le present precede on 
notamment a I'ouvrage de base de MASTERS intitule "SPRAY-DRYING (deuxieme ed.t,on, 1976. Editions 

Ste^el-onC^ 

Si? oar exempie du type mis au point par la Demanderesse et decrit notamment dans les demandes de 
20 I Tet f ranj Z 2 257 326, 2 41 9 754 et 2 431 321 . Dans ce cas, les gaz traitants (gaz chauds) sent animes 
movement heUcoidal et s'ecou.ent dans un puits-tourbillon. Le melange a secher est injecte su.vant une 
tZoZ I confondue avec ."axe de symetrie des trajectoires he.icoTda.es desdits 9^^^^™* 
ferer oarfaitement la quantite de mouvement des gaz au melange a trailer. Les gaz assurent ainsi en fa t une 
double fonSo d une part la pulverisation, c'est a dire la transformation en fines goutteiettes, du me ange 
25 S£ e! d'autre part "e sechage des goutteiettes obtenues. Par ailleurs, le temps de sejour extremement fa.b.e 
" "g n^almetlnSeur a 1/10 de sLnde environ) des particu.es dans le ^^ZtZZ^T^ 
entre autres de limiter d'improbables risques de surchauffe par suite d un contact trop long avec les gaz 
■ • e "l" '! "nvien U de note" que ce traitement d'atomisation^ d'amaiore, ^signif icatwemen ^pttud. 
d'Jn so, thermohydrolyse a "basse" temperature a former des sols stables «^*^**^Z 
des gaz est au moins egale a 200°C (2 chiffres significatifs), de preference entre 200 et 300 C, lobtenn ^des 
?iuS"s similaires a ceux qui sent obtenus par une thermohydro.yse a "haute" temperature (1 50°C) et done 

ripe sols selon la presente invention qui soient optirnaux. . 

La temp "a ure de ,'atmosphere de sechage peut verier dans de iarges limites, et e le depend notamment d 
temos de seiour moyen que I'on desire ou que I'on peut imposer au produ.t atom.se une fo.s dans adite at 
rihe e Xe Maniere generale. les conditions du sechage (temperatures et/ou ^» 
terminees classiquement de maniere a au moins obtenir une elimination totale ou quas, totale de I eau resi- 
LTrntenTda^ 

A titre de composes solubles dans I'eau du cerium, on peut citer notamment les sels de cerium IV tels que 
Ht^es ou rrates eS ceri-ammoniacaux par exempie, qui conviennent ici 

on utilise du nitrate cerique. La solution de sels de cerium IV peut contenir sans inconvenient du cerium a etat 
cereux mais H est souhaitable qu'elle contienne au moins 85% de cerium IV. Une solution aqueuse de n trate 
ZZe pZ p"exemp.e etre obtenue par reaction de .'acide nitrique surun oxyde cerique hydrate prepare 
June manure classique par reaction d'une solution d'un sel cereux, par exempie le carbonate cereux, et d une 
soluttoT ammonLque en presence d'eau oxygenee. On peut egalement. de preference, utihser une solution 
de nZt cSe obtenue s'elon le precede d'oxydation e.ectrolytique d'une solution de nitrate cereux te, que 
decrit dans le document FR-A- 2 570 087. et qui constitue ici une mat.ere prem.ere Ja chojx 

On notera ici que la solution aqueuse de sels de cerium IV peut presenter une certaine acid.te hbre .mt.a e^ 
oar exempie une normalite variant entre 0.1 et 4 N. Selon la presente invention, .I est autant Poss b e de mettre 
^3ui^c2jtion initiale de sels de cerium IV presentant effectivement une certame acdite hbre comme 
men tioTe ^-dessu qu'une solution qui aura ete prealablement neutralist de fagon plus ou moms poussee 
Tar out d 6 u C ne base/te'le que par exempie une solution d'ammoniaque ou "^^J^^SSSlS On 
dium ootassium ) mais de preference une solution d'ammon.aque, de maniere a limiter cette acidite un 
peuTalors ™'ce dernier cas' definir de maniere pratique un taux de neutralisation (r) de la solution init.a.e 
de cerium par I'equation suivante : 
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n3 - n2 

55 r = 



dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ce IV presentes dans la solution a ^ s "f^^™ ' 
n2 replente le nombre de moles d'ions OH- effectivement necessaires pour neutral.ser Pacdrte hbre mrt.ale 
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siblement a la temperature du traitement therm.que. . . sup6rieure & la temperature 

rtactionn.l (pr.saion autosane). Dan. lea coadfflons ■^^SrStrtMrt. •«<• »~ «*« 

^SiCS* «» «-** - — »"«•'"*» * *■ soil ma " ^ " > ' pM " , de in " ,e ' d " pr6tt " 

p,rS SSL- « 4 — c.s va.au. donna*. » *a »u. , 

tation, essorage ou centnf ugation. n i usieijrs fois a Pidentique ou non, une etape de 
de nitrate, repondant aux caracteristiques suivantes : 



Caracteristiques 



Possible 
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Teneur en cerium 



Acidite 



Contre ion du cerium 



de 1g/l a la I i mite de 
solubilite 



Zone Avantageuse 



entre 40 et 120g/l 



P referee 



entre 60 et 100g/l 



tout anion faiblement 
complexant 



r au plus eg al a 1 



anion oxygene et non 
complexant 



r compris entre 0,5 et -0,5 
nitrate 



La ^iu7de . etape (b) du procede de 
designe la dispersion du bioxyde de cenum, ^^^'^Z^^S^to de cerium en phase 

da Tn7i a n q e U par so. aqueux. la dispersion co.loldale du compose du cation M n+ en milieu aqueux qui cons- 

^X^^S^^i^ sensu) collottale doit etre tres aussi eleve, avantageusement 
goTde pSence superieur ou egal a 95 % et en regie generale auss, eleve que possible 
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m la concentration du sol aqueux en oxyde (lato sensu) colloldale doit etre suff isante et se situer de pre- 

. Ts«ZZ dX^Sonnes proprie.es de stabilite tbermique et ne pas f.oou.er a .a Jjnp*- 
ratul de faction qui est superieure a 60°C et vane ,e plus souvent entre 80 et I' ebu.lrtion (vanable seion 

Le'mmeu liqulde organique utilise dans la precede de Invention peut etre un hydrocarbure aliphatique ou 

ze?e eTie So^sso 150 qui renferme un melange d'alcoylbenzenes en particulier de d.methylethyl benzene 
^^^£^!^s, mais lis presented Hnconv.nientde risquer 

cTe r comme esters susceptibles d'etre utilises ceux issu des acides cite dans la presente demande avec des 
alcools en C1 a C8 et notamment les palmitates d'alcool secondare te! I isopropanol. Qnlllbilisa nt 
On cnoisira le liquide organique ou systeme solvant en tenant compte de I'acde organ.que solub,l,sant 
JZZEgL* deVuffage et de location ^^^^^^^Z 
certains cas, il est preferable d'employer un melange de solvents. La quanta , de J u ' d « OU ersjons plus 

S^porttoO dudi, .rr.n. dan. ,» pha.e organ!,,,, pa. crttiqu. peu. «?--*~ * ' imi ' eS ' 

one S ^Z2^ un pee p,oa co„«,a,g„a„,. La nornbo, * '^J " £ 

roilang.) de carton, da. .aide. eat ..ant.g.o.ernenl .uperieor a 6 de preference a 10. ,l «t egalem.nl 

sfsfsc £ ssiszsi « « **** . ... „. **» ... — 

ques. lis peuvent porter d'autres fonctions a condition que ces fonctions so.ent stables dans les m.l.eux 
,. nr , ajficirp utiliser les composes de cerium selon la presente invention. 

Pou qu . sol res" utilisable au temperature basse, en dessous de rambian^ ^J*^^ 
degre centigrade, il est preferable que le point de fusion de rac.de. ou du melange d acde sort au plus egal 
^n<r avantaoeusement a I'ambiante, de preference a zero degre centigrade. 

A^si on peu • dement utiliser des aoides carboxyliques dont la chatne carbonee porte des • to«Mns» 
toniq e coZe ies acides pyruviques substitu.s en alpha de la fonction oetone Ce.a peut etre egalement 
des acides alpha-halogeno carboxyliques ou des acides alpha-hydroxycarboxy hques. 

des addr P Clnlques aliphatiques, des acides alcoy.ary.sulfoniques et des acides alcoylarylphosphon,- 
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Cues possedant environ de 1 0 a environ 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou synthetiques. On peut 

T£TJZ2£Z2^<^ citer ,es aoides g ras de ta„C, d-hui.e de coco de soja, de suit, 
J u e deTl ac de'o eique, I'acide linole'que, I'acide stearique et ses isomeres I'acide, ac,c e , p* argon.que, 
racide caorique I'acide laurique, I'acide myristique, I'acide dodecylbenzenesulfon.que, i lacide ethyl-2 hexa- 
I acide cfPnque, , aciae .a , , > I'acide toluene-sulfonique, I'acide toluene-phosphonique, 

X^^^T^ue, ,'acide palmityi-s^fo nique *^ ^-^o^ 
D'une maniere preferentielle, on utilise I'acide oleique ou les sodes alcoylarylsulfon.ques. 
La auartTe d'acide organique amphiphile mise en oeuvre exprimee en nombre de moles d acid pa _ mole 
H Lvde Tl sensu) peut verier dans de larges limites entre 1/10 et 1 mole par mole de bioxyde de cenum. 
Laborni p e e la lie pas de caractere critique mais i, n'est pas necessain, de n««ij jnjjudj- 
vantage d'acide. D'une maniere preferentielle, I'acide organique est mis en oeuvre a ra.son de 1/5 a 4/5 mole 

l^it^ZzZ^PO^ entre ,e solvant organique et ,'acide organique n'est pas cndqu, Le 
°a PP o t pond" al entre' ie solvant organique et I'acide organique est choisi de preference, entre 0 ,2 et 2 0. 
Lordre d'introduction des differents reactifs est indifferent. On peut effectuer le melange s unultan de la ou 
des dTspeSons aqueuses colldfdales, de I'acide organique, du solvant organique et 

pLote" On peut ega.ement faire le premelange de I'acide organique, du solvant organique et eventuelle- 
ment de I'aqent promoteur qui constituent la phase organique. 

La temperature du milieu reactionnel est choisie preferentiel.ement dans un mtervalle allant de 60 C a 

1 5 °° Dans certains cas, en raison de .a volatility du solvant organique il y a lieu de condenser ses vapeurs par 
refroidissement a une temperature inferieure a son point d'ebullition. . 

d'une heure a une iournee environ, de preference entre 2 heures et une demi-journee 

L bout ou temps de chauffage precite, on arrete le chauffage. On note la presence de deux phases^ une 
phase organique contenar^en dispersion, le complex* nxyde metalliquo - apkie organ.que et une phase aqueu- 

Onteptt'ensurte ,a phase organique et ,a phase aqueuse se.on les techniques classiques de separation : 

ct^m^ on cbtient des dispersions organiques co..o7da.e S d'oxyde(s) n**r 

IZZZ^^b^SsZ peut ere tres variable et peut etre controlee en jouant sur certains parametria 
2^E^^*P^ aqueuses cdlotda.es de depart laque.le depend du respect des condi- 

» - possib.e «*»~ ,e melange reactionnel te, que, mais JP^^£ 
Table d'eliminer I eau qui peut represents de 1 a 3 % en poids de la phase ^J^^™ 

; «Me preference, inferieur a 100°C et formant un 
ullaiion de I'azLrope obtenu. Atitre de tiers solvants convenant a Invention, on peut cterles hyd ocarbures 
''hexane, .'heptane, les hydrocarbures cycloa.iphatiques : aromafques. ou les aicoo.s 
t<*\* nue oar exemple ethano!, ethylene glycol, Methylene glycol etc... 

IrLTefXonotamment pour les applications comme adjuvant du gazole que la teneur en eau sort au plus 

contra ntes Is Si au moins partiellement par diverses contraintes de I'autre systeme. Certames des 
con a in e s^tTmmunes, aussi le's descriptions detai.lees dans la premiere partie ne 
dnctement dans cette deuxieme partie. les sols repondant aux deux types de contraintes sent les meilleurs. 
cinctement aans c Jl de carbone pour , es aC j de s dudit systeme amphiphile. 

^Si^S.^ nombre d'e carbone peut etre fractionnaire puisqu'il s'agitalors 
d 'un movent eTfes contSintes sur la moyennes sent avantageusement les meme que celles ci-dessus pour 
Jun deTou le conlt tuani?) dudit systeme amphiphile. La contrainte minimale est que la moyenne des atomes 
de carbone des aSesTudtt systeme amphiphile soit au moins egale a 10 atomes de carbone. Plu.apM.fn 
quemenUa moyenne des atomes de carbone des acides dudit systeme amphiphile est avantageusement de 
11 a 25, de preference de 15 a 25. 
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Pour obtenir de meilleurs resultats, surtout quand la longueur de chaTne estfaible (infeneure a 14 atornes da 
carboneT loraque la ramification est unique et surtout lorsqu'eile est situee en position gamma ou deft » de 
Some poS de I hydrogene acide, il est tres souhaitab.e que cette ramification soit d'au moms deux atornes 

Zr^^ZZts positions on trouvera ci-apres les exemp.es du phosphate acide de di 
ethyl-2hexyles et de I'acide ethyl-2 octanotque 



10 



position 



(fonction H) 



HO 



HO 



alpha 



• (atome) 



-P(C8H17) 



-CO 



beta 



- (atome) 



-0 



-CH(C2H5)_ 



gamma 



■ (atome) 



-CH2 



CH2 



delta 



• (atome) 



-CH(C2H5) 



CH2 



- (atome) 



-CH2(C3H7) 



CH2(C3H7) 



15 On prefere que la partie lineaire la plus longue soit d'au moins 6, de preference 8 catenae. 

II est avantaqeux que le pKa d'au moins un des acides soit au plus egal a 5, de preference a 4,5. 

20 I. ramification doivent jouer sur au moins la moitie, avantageusement le deux 

Sers d l^eZ les quatre cinquiemes en mole des acides constitutifs duditsysteme d'ac,de(s amphiph 
pt^TZleB donnant de tres bons resultats, on peut citer les acides contenant du phoaphore, comma les 
IdChSiuas, notamment lea diesters de I'acide phosphorique, les acides phosphomques, et leurs 

" TZ^T^ bons resultats, i. convient de citer les acides constitutifs du m, 

fange d^S" soil nom d'acide isostearique. Le systeme d'acide est avantageusement .'ac.de ,sos- 

Le point defusion commencante du systeme d'acide(s) amphi P hile(s) est avantageusement infeneur a 50 C, 
30 plus avantageusement inferieur ou egal a 20°C, de preference au plus egal a 0 C re xtractant 
Pour une bonne stabilite et pour une bon extraction il est souhaitable que le rapport molaire entre I ^tractant 
et le mto^travalent, de preference le cerium, soit compris entre 0,1 et 0,6, de preference entre 0,2 et 0,4. 

Ten masTe des particu.es d'oxyde de metal Prevalent, soit au plus egal a 0,1 micrometre, avantageusement 
a 0 05 micrometre, de preference a 0,02 micrometre. 

Tout diluant conduisant a un sol stable entre dans le cadre de cette invention. 

40 Les sols selon la presente invention peuvent etre uti.ises se.on de nombreuse s^ese. ™V££%Z? 
en oeuvre desiree, il convient de choisir un compromis en tenant compte des donnees tech n.ques c,-apre 
nour ^a svnthese et la stabilite il est souhaitable d'eviter les hydrocarbures tres apolaires. comma par exemple 
e°s h Xhatiques non cycliques. les diluents, tela les ester ou .the. ^J^^S 
oolaires donnent de bons resultats, rnais pour certains usages peuvent etre a eviter dans la mesure dupos 

45 sibTe !e melange de diluents peut apporter une solution en compensant la non polante de certams diluants 
par I'adjonction de composes polaires, en general des solvants 

Selon une mise en oeuvre particuiierement avantageuse de la presente invention, le so est utilise P°"'™ rmer 
u sol ZTZl un gazole. le sol initial est en general tres concentre, ce qui limite la lat.tude de homme de 
rn^e Tar aUleurs pour des raisons de compatible avec le gazole, et ses nombreux add,t,fc ., 
50 sTn aiors de preference peu polaires. Comme elements constitutifs d'un diluant, les composes a omatiques 
ou J££S£ sent prefLbles aux composes presentant une fonction polaire, tel que par exemple les fonc- 

15 p£a 0 b U ,e que les diluants aient un indice de Kauri Butano. (mesure selon la norme ASTM D II 33) inferieur 

ss " 1 ^S^nt^d^embarqus il est preferable que le point de fusion des diluants, ou me- 
langes de dSs soien, bas et repondent aux contraintes de point de fusion decrites dans le present titre a 

propos du systeme d'acide arnphiphile. ^rof^rAnrP in 

5 est egalement preferable que ces diluants presentent une solubilite dans I'eau tres faible, de preference ,n 
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cules de metal tetravalent, ne depasse 10 % en masse, plus generalement 5 k en masse^ 

La teneur en metal tetravalent do so. selon Invention est avantageusemen au plus ega e ,02 e * 

presence entre 30 et 40 % (masse). Pour .'utilisation en additif pour d.esel embarque, H est preferab.e que 

slnunl'des caracteristiques particulierement avantageuses de .'invention i. convient de veH.er a ce que i, 

S °' IS Z p«,:? U "" » a,, men, una so. ,e so, .ou.ux. u .eobnl qu . prt**. - » 

S S.ug.lioo d„ ao, ,„ueax ao.tespoodan, a 1000 a 10 000 G p.ndate — *™« an gSn«s, d. 
bona rtsulBta. On peul loulelol. all., juspu'1, do. c.nt.ifua.l.ona cor.ospondant • 50 000 G. I. I.teite 

LTr^— *• P« W dP*«., da p^.po pai.h.ioohydrolyoe. 

d T. n r;.o= c »3n"^^ 

™^:t„nr;^or iesssu. « ... ... « ^ p«. «- 

£ «S "11 a ».,d U . d. ,a lute** on a,., an dvid.nca I. ^^^^ZZTZ 
hydiadynamkpa. vanaM. av« las oondilion. da prdparalion at Inland a 100 A |c.al a *,. . la aid. 

ZZZS^EEL* PP^m an. aac.U.nl. On p. da ddo.nla.ion » 

an Pimm aidlal oonl.nu da 30 %, la aisooaiM da sol a 25 -C ..1 .u plu. agate o 20mPa.S, aaapteg.u.om.n 

aX^ter M i::~ mta 

, U, 0 .Toin»o....n.iobtenaspe^^ 

gaZ t'„r„.te"™™e" Sa.tete.nt Po.ilis.lion das sols oro.nlqu., p.epa.do salon l-in».n,ion damn, .bote 

ment etre utilise en cosmetique. 
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EXEMPLE S DU PREMIER TERME DE L'AL TERNATWE 



Reactifs 



10 



15 



20 



25 



30 



Sauf s'il en est dispose autrement les reactifs utilises dans les exemples sont : 
un nitrate clique preneutralise a r = + 0,5 (cf. brevet europeen au nom de la demanderesse publie sous 

- LVage^Sractant de I'acide oleique, qui peut etre remplace sans modification par de I'oleine (70 % 

acide oleique + 30 % acide linoleique) i-icopar L de 

- un solvant, le SOLVESSO 150, qui n'est pas specifique et peut etre remplace par de I ISOPAR L, de 

I'hexane on merne du gasoil. 
Mode operatoire general des exemples: 

Sauf lorsque cela est precise autrement ci-apres, le mode operatoire des exemples est le s ^ a £ : 

la pTemiere etape consiste en la synthese du precurseur qui est un sol aqueux de oo.lo,des de Ce02 

tration de la solution utilisee est de 80 g/l exprimee en Ce02. L'autoclavage est real.se a 160 C pendant 
heures avec une montee en temperature en 1 heure. fagitation est maintenue pendant toute I °P^f'°"; 

A r'issu Se l^utoclavage. le produit est decante puis separe (f litre et essore) des eaux meres, . est ensuite 
redispersT dans reau, ce qui pelet d'obtenir un so, aqueux stable. La concentration de ce sol est de 1 50 g/l. 

Ex e m pie 1 
Reactifs : 

_ , mJR pifT aiH c / r w e pten^tralise a r= + 0,5 eta une concentrate de 80g/i en ce.ium. 
- un agent extractant de I'acide oleique, 



Premiere etape : 

La solution CERELEC a r = +0,5 est placee dans un autoclave recouvertde tantale. La concentration de 
,a soTution utmsee est de 80 g/l exprimee en Ce02. L'autoclavage est realise a 1 60= C pendant 4 heures, avec 
35 une montee en temperature en 1 heure. 

L'agitation est maintenue pendant toute I'operation. 

La solution obtenue est f iltree sur f ritte n° 4. ^„™f ration 

Le produit est ensuite redisperse dans reau, ce qui permet d'obtenir un sol aqueux stable. La concentrate 

40 ^ Talco 5 nd d e e ^pe 9 de la preparation est le transfer* des colloTdes de la phase aqueuse a la phase organise. 
ft^S^n place une quanta dosee de so, aqueux de Ce02 a laquel^e on ^ ,e - ange o 
ganique qui est tel que le rapport molaire acide oleique/cerium sort de 0.3 et le rapport SOLVESSO 150/acde 

oleique soit de 3.75. 

Dans I'exemple considere, ceci conduit a utiiiser : 
45 _ 24.8 g de Ce02 (soit 0,165 i de sol a 150 g/l), 

- 12.2 g d'acide oleique, 

leZlLfe^enZeo^ a 100" C a reflux pendant environ 10 heures Apres refroidissement, la 
phase organique est separee de la phase aqueuse puis f iltree sur filtre M/ophobe 
50 Le litre exact du sol est ensuite mesure par calcination (extrait sec apres 6 heures a 950 C) 

On oSent ainsi un sol de stabilite mesuree superieure a 4 mois (duree de ^^^"^^ 
tration en Ce02 est de 29,1 %(masse), et dont la taille de colloTdes (mesuree par MET) est oompnse entre 3 

et 5nm. 
55 Exemple 2 

Le mode operatoire utilise est similaire a celui de I'exemple 1. Les proportions des different* ; reactifs sont 
ajusteeTde fa 5 on a obtenir un sol stable de taille de particule 3 a 5 nm dont les caractensbques sont . 

10 
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10 



15 



20 



25 



- teneur en Ce02 de 47 % (masse), 

- rapport acide oleique/cerium de 0,25. 

Exemple 3 

Nous utilUond o.tt. fois »» mode optatoi™ .Ml.lre » oeloi de I'.xempl. 1 en o. qui oonoorn. I. tr.ntf.rt 
""^1 «apo do oeohag., I. produi, ro.te port— dd.p.ts.P,.. ,. * -tee pour pr.p.r.r le so, 



une 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Sol de cerium 


Teneur en bioxyde de ce- 
rium 


Oleique/Ce 


Temps en secondes 


Precurseur hydrolyse a 
100° C 


30 % 


0,20 


35,6 


Precurseur hydrolyse a 
100° C 


30 % (28,1) 


0,30 


41.1 


Precurseur hydrolyse a 
150° C 


40 % (36.) 




17,4 


Precurseur hydrolyse a 
150° C 


40 % (34,7) 


0,30 


22,3 


Precurseur hydrolyse a 
150° C 


40 % (37,.) 


0,30 


26,3 


Precurseur hydrolyse a 
160° C 


40 % (39,7) 


0,20 


22,6 


sol de I'exemple n° 4 
(viscoshe connue = a 
10mPa.s) 


40 % 


isostearique 0,30 


21 



La temperature d'hydrolyse, le rapport oleine/cerium et ,e taux reel de Ce02 influent tous en meme temps 
sur la viscosite. 

PYFMPLES DU SECOND TERM E DE V ALTERNATIVE 

GENERALITES 

La svnthese du sol organique de cerium se deroule en deux etapes : la synthese d'un hydrate de cerium 
re^ZZTo^un so, aqueux de cerium puis ,e transfer! du so, en phase orgamque. 

SYNTHESE DU SOL AQUEUX 

„ s'agit d'une synthese Cassique par thermohydrolyse d'une solution de nitrate de ^ceriurr , IV a 80 g/l en 

de sol, le reste formant une suspension moyennement stable. On v,se generaiement 

11 
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15 



20 



25 



Le pHdela solution est acide (inferieur a pH - 1). , ^..^i;^ 

Un second type de precurseur peut egalement etre utilise. La solution de cerium IV toujour* P™eutrd.see 
a R = 05 est ceUe fois'ci thermohydrolysee a 100»C pendant quatre heures. ^^^^^ 
precipite est repris par de reau pour former un sol qui est seche par atornisat.on (Buohi ou LEA). L hydrate 
seche estfinalement remis en solution pour former un sol stable a la concentration de 160 g/l. 

TRANSFERT DU SOL EN PHASE ORGANIQUE 

Le transfert du sol en phase organique est obtenu a I'aide d'un agent detraction dilue dans un solvant 
organique. Le rapport molaire entre I'extractant et le cerium est fixe a 0,3 pour une quant.te totale de cenum 
de I'ordre de 40 % en Ce02 (soit 32,5 % en cerium metal) dans la phase organique finale. 

Le sol aqueux precedemment decrit est mis en contact avec la phase organique puis, sous agitation lente, 
la solution est portee progress! vement a 100°C (reflux d'eau). 

La svnthese se deroule en deux phases distinctes : , 

. Lhange : la phase organique, initialement plus legere que le so. aqueux, se trouble prc^res^ernent 
L'echangelei se produire tree rapidement et la phase organique, devenant plus dens^ passa alors dans 
lefond du reacteur. Lorsque les deux phases presentence densite vo.sme, une e mu!s,on .mportante seform. 
etilconvientalors dene pas agiter trop fortement le reacteur pour limiter le phenomene. 

Tla rfn de I'echange, la phase aqueuse redevient limpide alors que la phase organ.que reste trouble. La 
duree de cette phase varie de 2 a 4 heures en fonction de la nature des precurseurs. 

. Murissement : une fois I'echange termine. il se produit une phase dite de munssement P^ant laqueHe 
la ohaseTrganique relargue les nitrates et le molecules d'eau entraTnees par les agregats d hydrate lors du 
ansSrt U phase organique devient progressivement limpide et un degagement y^J^T^ 
observe. En final, un so. organique stable parfaitement limpide de cou.eur no,re aveo reflets ^«^ U - 
La phase de murissement est de duree variable mais, dans les conditions sumes. n est rarement .nfeneure a 

6 ^niveau du laboratoire, le so. est recupere par filtration sur f iltre hydrophobe puis centrifuge pour eli- 
miner d'ever >ue>s ag S ior ^ «ep.-fl*able8 d'un leger de P 6t au cours du temps de certams oroduits. 

30 Exemple4 : extraction par de I' ACIDE ISOSTEARIQUE, sol 150°C 

Synt hegedu sol aqueux : 415 ml d'une solution de nitrate de cerium .V (1 ,4 mol/l, 0,58 mol/ 1 d'aoide libre 
d = 1,433) sont neutralises par 835 ml d'une solution d'ammoniaque a 0,64 mol/l a la vtesse. de 0,5 OH-/Ce/h 
de telle sorte a obtenir, en final, une solution a 80 g/l en Ce 02 preneutralisfee a R = [OH]/[Ce] - 0,5. 

La solution est ensuite placee dans un autoc.ave, portee a .a temperature de 150°C en une heure pu,s 
laissi a ISo" pendant quatre heures. Apres ref roidissement, .'hydrate obtenu est f iltre (fritte 4) et la teneur 

^ ^SSSk, : Pour former 1 00 g de so,, 19,9 g decide isostearique 

40,1 gdeSOLVESSO (coupe petroliere aromatique) de telle sorte a obten.r en final un rapport mola.re AlS/Ce 
de 0,3 et une concentration finale en Ce02 en phase organique de 40%. .^nnrtA 
la phase organique est mise ne contact avec la phase aqueuse sous faible agitat.on pu.s le melange est porte 

J.d 1 .SS2 CS^n. est fi.tree sur filtre hydrophobe puis eventuel.ement centrifugee a 

4500 Le 'solobtenu. de concentration 40 % massique en oxyde de cerium, presente une couleur noire limpide 
avec des reflets rouges. II est parfaitement stable. 

evolution de la viscosite en fonction du temps j*™- n n-i 

la viscosite est mesuree par "low shear" de marque Contraves en faisant varier le gradient de v.tesse de 0 01 
? \ L dans tous les cas la viscosite des additif est independante du gradient de vitesse. la mesure est reahsee 
sur sol a 25°C a 30 % de metal contenu . . 

le tableau suivant donne revolution de la viscosite en fonction du temps pour le sol ainsi prepare. 
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duree du vieiliissement (jours) 


viscosite de I'additif en mPa.s (incertitude de ± 1 mPa.s) 






f lacon ferme 


flacon ouvert 




0 (temperature de -1 8°C) 


150 




0 ; 


10 


10 


68 


11 


11 


118 


10 


11 




165 


10,5 


11,7 


292 


9,5 


12,8 


330 


9 
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10 



15 



20 



25 



30 
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40 
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EXEMPLE 5 (comparatif): extraction par de I'ACIDE OLEIQUE, sol de 1 50°C 

On precede comme pour ,'exemp.e 1 sauf en ce qui concerne la phase organise constituee de 19,7 g 

isrr: -.semi sskss ss°j»- - — - - - - 

flacon (depot contenant notamment de I'oxyde de cerium). 

Exemp /e 6 : extraction par de I'ACIDE ISOSTEARIQUE, sol 100°C 

Synthase du soUg^M, :415 m. d'une so.ution de nitrate de ^ IV ^^^^^JSu 
d = 1 433) sont neutralises par 835 ml d'une solution d'ammon.aque a 0.64 mol/l a a , 
'de teife sorte a obtenir, en final une solution a 80 g/, en ^^^^S^Sl en '^pension 

SeSUatee^ 

COn te°^ :E^cSr™S - .impide, n'est pas tres stable dans la mesure ou un d*pot jaune 

dans Ta mesure ou I. depot n'etait pas apparu au bout de plusieurs jours. 
Bxempl& 7 : extraction par de I'ACIDE ISOSTEARIQUE, sol 100°C centrifuge 

!Tsi e or?aSeobtenu apres extraction est alors beaucoup plus stable que celui de ,'exemp.e 3 dans ,a me- 

Exempl e8 (comparatif) : extraction par de I'acide ethyl-2 hexanoYque, sol de 150°C 

' On precede comme dans ,'exemp.e 1 sauf que ,'extraction est rea.isee par une phase organique contenant 

jours (depdt de particules dans le fond du flacon). 

ExempteS (comparatif) : extraction par de I'acide trimethyl-3,5,5 hexano.que 

On precede cemme dans .'exemp.e 1 sauf que .'extraction est rea.isee par une phase organique constituee 
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de 11 g d'acide trimethyl-3,5,5 hexanoTque et de 49 g de solvesso. Apres piusieurs heures detraction, II se 
forme un mastic jaune dans iefond du ballon. La synthese du sol n'est pas possible avec ce type d extractant 
non substitue en a du groupement acide carboxylique. 

Cet exernpie, par comparaison avec I'exemple comparatif precedent, indique que lorsque I on utilise un ac.de 
pur et que iorsque la ramification la plus proche de la fonction acide est a la fois methyle et en gamma de la 
fonction H (confere le tableau ci dessus), les resultats sont signif icativement plus defavorables. 



Revendications 

1 . Sol comportant : 

- des particules d'oxyde de metal tetravalent, 

- un systeme acide amphiphile, 

- un diluant. %l , , n , 

caracterise par ie fait que lesdites particules ont un d 90 au plus egal a 200 nanometres et que le sol pre- 
serve au moins une des caracteristiques suivantes : 

• les dites particules d'oxyde de metal tetravalent sont sous forme d'agglomerats de cnstallites, avan- 
tageusement de bioxyde de cerium, cristallites dont le d 60 , avantageusement le d 90 , mesure par 
comptage photometrique (microscopie electronique par transmission a haute resolution) est aux plus 
egal a 5 nanometres, quatre-vingt-dix pour cent (en masse) des agglomerats comportant de 1 a 5, 
de preference 1 a 3 cristallites, 
» ledit systeme d'acide amphiphile comporte au moins un acide de 11 a 50 atomes de carbone, pre- 
sentant au moins une ramification en alpha, beta, gamma ou delta de I'atome porteur de I'hydrogene 
acide. 

2. Sol selon la revendication 1, caracterise par ie fait que 50% (valeur statistique) au moins en masse des 
agglomerats sont monocristallins. 

3 Sol selon les revendications 1 et 2, caracterise par le fait que 80 %, de preference 90% en masse des 
cristallites est de taille inferieure a une valeur choisie a I'avance dans I'intervalle 2 a 5 nanometres de 
preference 3 a 4 nanometres. 

4. Sol selon les revendications 16 3, caracterise par le fait que le rapport molaire entre ie dit acide amphiphile 
et les elements metalliques du sol est au plus egal a 0,5 

5 Sol selon les revendications 1 a 4, caracterise par le fait que la teneur en cerium III residuel par rapport 
au cerium IV est aussi faible que possible, en general inferieure a 1,5 %, avantageusement au plus egale 
a 1 % de preference a 1/2 %. 

6 Sol selon les revendications 1 a 5, caracterise par ie fait que la teneur en bioxyde de cerium (avec son 
cortege d'impuretes) contenue, comprise entre 20 et 60 %, de preference 30a 50 % en masse. 

7. Sol selon les revendications 1 a 6, caracterise par le fait que la viscosite du sol est telle qu'il faille au plus 
une demi minute pour qu'il s'en ecoule un ml. 

8. Sol selon les revendications 1 a 5 et 7, caracterise par le fait qu'il presente une concentration de 10 a 
500 de preference de 50 a 200 ppm. 

9. Sol selon les revendications 1 a 8, caracterise par le fait que ladite phase organique est essentiellement 
so constitute de gazole et de ses additifs. 

10. Sol selon les revendications 1 a 9, caracterise par le fait que ledit systeme acide amphiphile est un me- 
lange d'acides. 

55 11 Sol seion les revendications 1 a 10, caracterise par le fait que le nombre moyen de carbone des acides 
dudit systeme acide amphiphile est au moins egal a 10, et de preference compris entre 10 et 25. 

12. Sol selon les revendications 1 a 11, caracterise par le fait qu'au moins un des acides dudit systeme acide 
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amphiphile presente un pKa au plus egai de 5, de preference egal a 4,5. 

n Sol selon les revendications 1 a 12, caracterise par le fait que le ou les chaines laterales des acides pre- 

comportent au moins 2 atornes de carbone, de preference au mo,ns 

3. 

14. Sol selon les revendications 1 a 13, oaracterise par le fait que ledit systeme d'acide amphiphile contient 
de i'acide isostearique. 

15. solselonlesrevendications1a14,ca^ 
de i'acide phosphorique. 

1 6. Sol selon les revendications 1*15. caracterise par le fait que le point de fusion commengante du systeme 
acide amphiphile est au plus egal a 50°C, avantageusement a 20»C, de preference a 0 C. 

1 7 Sol selon les revendications 1 a 16, caracterise par le fait que lesdites particules d'oxyde tetravalent pr6- 
sentent au plus 5 % avantageusement au plus 1 %, de preference au plus 0,5 %, en masse d'entreeHes 
donUa t'lesoH superieure* 0,1 micrometre, avantageusement a 0.05 micrometre, de preference a 0,02 
micrometre. 

18. Sol selon les revendications 1 a 17, caracterise par le fait que le diluant contient au plus 50 %, de prefe- 
rence au plus 1/5eme de carbure aromatique. 

1 9. Carburant pour moteur a combustion interne, caracterise par le fait qull est obtenu par melange a un car- 
burant usuel d'un sol selon I'une des revendications 1 a 18. 

20. Utilisation des sols selon les revendications 1 a 18 comme adjuvant des gazole pour moteur diesel. 

21. Precede de preparation d'une dispersion colloloale d'un compose du ^^^J^^ 
cation rnetallique a caractere acide en milieu organique selon les revend,cat,ons 1 a 20, caracter.se par 

te !fSJr?^«- * ™ — de maniere * precipiter un 

^Z^^ZZLv* ou consecutivement, one suspension de bioxyde de cerium issue 
de I etape (a) aveo un e phaS e organique comprenant un acide organique et de preference un compose 
ou un melange organique jouant le role de solvant ; 
(c) puis a recuperer la phase organique. 

22 Procede selon la revendication 21 , caracterise par le fait que la temperature a laquelle est 

tement thermique (a), aussi appele thermohydrolyse, peut etre comprise entre 80°C et la temperature 
critique du milieu reactionnel. 
23. Procede selon les revendications 21 et 22, caracterise par le fait que le melange organique jouant le r6le 
de solvant contient du gazole. 



45 



50 



55 



15 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(u) Numero de publication : 0 671 205 A3 



(12) 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(g) Numero de depot : 95400256.4 
(22) Date de depot : 08.02.95 



<g) int. ci 6 : B01J 13/00 5 C01F 17/00, 
C01B 13/32, C10L 1/12, 
C10L 1/10, C10L 10/06, 
C10L 10/02 



(So) Priorite : 18.02.94 FR 9401854 
^ 28.10.94 FR 9412945 

(43) Date de publication de la demande : 
13.09.95 Bulletin 95/37 

(84) Etats contractants designes : 
^ AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI LU MC 
NL PT SE 

(88) Date de publication differee de rapport de 
recherche : 20.09.95 Bulletin 95/38 

@) Demandeur: RHONE-POULENC CHIMIE 
25 T Quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex (FR) 



(72) Inventeur : Chopin, Thierry 
6 rue Diderot 

F-95320 Saint-Leu La Foret (FR) 

Inventeur : To u ret, Olivier 

20 rue General Guillaumat 

F-17000 La Rochelle (FR) 

Inventeur : Macaudiere, Pierre 

64 rue de Nanterre 

F-92600 Asnieres/Seine (FR) 

(74) Mandataire: Seugnet, Jean Louis et al 
RHONE-POULENC CHIMIE, 
Direction de la Propriete Industrielle, 
25, Quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex (FR) 



@ Sol organique d'oxyde tetravaient et son utilisation comme additif de composes hydrocarbones. 

(57) La presente invention a pour objet un sol 
comportant : 

— un oxyde de metal tetravaient, 

— un systeme d'acide amphiphile, 

— un diiuant 

Ce sol est defini en ce que lesdites particules 
ont un d 90 au plus egai a 200 nanometres et que 
le sol presente au moins une des caracteristi- 
ques suivantes : 

• les dites particules d'oxyde de metal tetra- 
vaient sont sous forme d'agglomerats de crystal- 
lites, avantageusement de bioxyde de cerium, 
crista! lites dont le d 80 , avantageusement le d 90 , 
mesure par comptage photometrique (micros- 
copie electronique par transmission a haute 
resolution) est aux plus egal a 5 nanometres, 
quatre-vingt-dix pour cent (en masse) des 
agglomerats comportant de 1 a 5, de preference 
1 a 3 cristallites, 

^ * iedit systeme d'acide amphiphile comporte 

m au moins un acide de 11 a 50 atomes de car- 
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